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論　　文　　の　　要　　旨
　K．Pt（CN）。趾。．。何312H。○（KCP）は室温で結晶C軸方向に大きな電気伝導度をもつ一次元電導性
を示すが、温度を下げると電気伝導度が減少し4．2Kの低温では絶縁体と同程度の値になる金属非金
属転移を起す。この転移には一次元的なエネルギー帯構造をもつ電子系と格子振動にもとづくフオ
ノンの相互作用が大きな寄与を行っていると考えられている。
　本論文ではKCPの結晶水について50Kから300Kの温度範囲で陽子1Hの核磁気共鳴（NMR）を
しらベラ温度上昇にともなう結晶水の熱運動の解析がまとめられている。
　溶液法により良質の単結晶を作成し。ブリツジ型のNMR分光器を便って陽子1Hの共鳴信号を検出
している。広い温度範囲にわたって共鳴線の磁場に対する角度依存性の精密測定を行いヨ結晶学的
に異なる三つの位置を占める結晶水それぞれについて陽子1HのNMRスペクトルの広がり，幅ラ磁場
に対する角度依存性を決定した。
　複雑なスペクトルは陽子1HのNMRに結晶水の二つの陽子問に働く核磁気双極子相互作用による微
細構造を考慮すると説明できることを明らかにした。理論の展開にあたりヨ著者はラ水分子の熱運
動を考えラ水分子面内（Y　l　Z軸）と分子面に直交するX軸のまわりの三つの規準振動を導入する
ことで共鳴線の微細構造の温度依存性が説明できることを指摘し，実験と理論計算とはよい一致を
示した。
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　解析結果を要約するとヨi）三つの異なった結晶学的位置菅S量te亙芽S量te　nラSite巫Iラを占める
結晶水の量は1．O：2．O：O．2となり、KCPの結晶水は微視的な立場から3．2H。○と決定された。i1）
分子面に垂直なX軸のまわりの振動は調和振動で近似できるがヨH．Oの結合角∠H－O－Hの二等分
線曾Z軸まわりの振動は雲左右対称で中心が一段深い三つの井戸型ポテンシャルの場の振動とし
て表わされる。iii）温度上昇にともないヨ各結晶水はC軸に平行な軸のまわりに束縛回転を始める。
s虻e亙とsite　IIの水分子は約240kで回転運動を始めるが、s並e　I亙Iの分子は約150Kで回転を開始
し雪240Kでほぼ連続回転状態になる。また争Br。．。の混入による結晶場の不均一性が水分子の回転運
動に影響を与えることがわかった。
審　　査　　の　　要　　旨
　本論文の評価は雪約250Kに特徴を示すKCPの金属非金属転移の大きな原因の一つと考えられる
電子系とフオノンの結合状態の温度依存性を明らかにするためにラ陽子1HのNMRの温度変化を測定
し雪約240Kで水分子全体が東縛回転運動を始ある事を含む結晶水の動力学的振舞を明らかにした
事である。この結果は，KCPの一次元電導性の解明に対する有効な知見を与え事さらにこの物質の
弾性定数の特異な温度依存性の解析の手がかりを与えた事等う物性物理学に対する貢献も大きい。
　よって雪著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
一130一
